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Kupferkatalysierte Sauerstoffübertragungsreaktionen spielen in der Natur in vielen enzymatischen 
Systemen eine entscheidende Rolle. Beispielsweise die Umwandlung von Phenolen in die 
entsprechenden ortho-Chinone ist für die Biosynthese des Polymers Melanin essentiell und wird 
von dem kupferhaltigen Enzym Tyrosinase katalysiert. Im Bereich der bioanorganischen Chemie 
liegt der Fokus auf der Entwicklung niedermolekularer Modellsysteme, die die aktiven Zentren 
und die Reaktivitäten von Enzymen imitieren, um so einen Einblick in die zugrundeliegenden 
Mechanismen der biologischen Prozesse zu erhalten. Die vorliegende Arbeit unterteilt sich in zwei 
Hauptbereiche und beschäftigt sich schwerpunktmäßig mit der Entwicklung neuer Modellsysteme 
für die Reaktivitäten der kupferhaltigen Enzyme Tyrosinase und der partikulären 
Methanmonooxygenase (pMMO). 
In dem ersten Teil werden Modellsysteme für die zweistufige Reaktivität der Tyrosinase (ortho-
Hydroxylierung und Zweielektronenoxidation von Monophenolen zu ortho-Chinonen) vorgestellt. 
Die synthetisierten Modellsysteme stellen neue mononukleare Kupfer(I)-Komplexe auf Basis von 
zwei tridentaten Pyridinliganden bzw. fünf bidentaten Pyrazolliganden dar, mit denen in 
Gegenwart von molekularem Sauerstoff die Umwandlung von sowohl im Ligandengerüst 
vorkoordinierten Phenolen als auch die als externe Substrate zugesetzten Phenole zu den 
entsprechenden ortho-Chinonen induziert und untersucht wurde. Mit Hilfe diverser 
spektroskopischer Methoden wurden die entstehenden Oxygenierungsprodukte sowie wichtige 
Intermediate der zugrundeliegenden Mechanismen untersucht und charakterisiert. Die 
pyrazolbasierten Kupfer(I)-Komplexe stellen katalytische Modellsysteme der Tyrosinase-
Aktivität dar, daher lag ein weiterer Fokus der durchgeführten Studien auf der Bestimmung der 
katalytischen Aktivität und der Reaktionsgeschwindigkeit der Katalyse.      
In dem zweiten Teil wird die Synthese eines neuen asymmetrischen Pyrazolliganden für ein 
dinukleares Modellsystem für die Reaktivität der pMMO vorgestellt, der über eine anspruchsvolle 
20-stufige Syntheseroute erhalten werden konnte. Der finale Ligand wies keine Reaktivität 
hinsichtlich der Ausbildung eines dinuklearen Kupfer(I)-Komplexes auf, jedoch ein 
mononuklearer Kupfer(I)-Komplex konnte erhalten werden. Daher wurde in weiteren 
synthetischen Studien das Ligandengerüst mit zusätzlichen Koordinationsstellen in Form von 
Pyridineinheiten modifiziert. Mit einem entsprechenden multidentaten Liganden konnten erste 
Messungen und Ergebnisse hinsichtlich der möglichen Bildung eines zweikernigen Kupfer(I)-

























In nature, the copper-catalyzed oxygen activation plays an important role in many biological 
processes. For example, the type 3 copper enzyme tyrosinase catalyzes in a two-step process the 
conversion of monophenols into the corresponding ortho-quinones, which are important 
intermediates in the biosynthesis of the biopolymer melanin. To gain insights into the active sites 
and reactivities of copper enzymes, the bioinorganic chemistry focusses on small-molecule models 
and the investigation of their reaction behavior towards dioxygen and external substrates. This 
thesis is divided into two main topics and deals with the synthesis and characterization of model 
systems for the copper-containing enzymes tyrosinase and the particulate methane 
monooxygenase. 
In the first part of this thesis, model systems for the aromatic ortho-hydroxylation and subsequent 
two-electron oxidation of the tyrosinase are discussed. Therefore, new mononuclear copper(I) 
complexes based on two tridentate pyridine ligands and five bidentate pyrazole ligands were 
synthesized to convert an appended phenol or external phenols into the corresponding ortho-
quinones. The formed oxygenation products were investigated using different spectroscopic 
methods. Especially the characterization of reactive intermediates was focused. The pyrazole-
based model copper(I) complexes present catalytic model systems of the tyrosinase reactivity. In 
this case, particular attention was put on the determination of the catalytic activity and the rate of 
the reaction of the catalysis.  
In the second part, the synthesis of a new asymmetric pyrazole-based ligand for a binuclear model 
system of the particulate methane monooxygenase is presented. The challenging ligand synthesis 
was established over twenty steps, but the final biomimetic ligand is not able to coordinate two 
copper(I) ions in a binucleating mode. Instead of the binuclear copper(I) complex, a mononuclear 
copper(I) species was obtained. Therefore, the ligand was modified with further coordination sites 
by pyridine residues. With the synthesis of a new multidentate asymmetric ligand, first 
investigations were performed concerning the formation of a binuclear copper(I) complex. The 
obtained results indicate the possible formation of a binuclear species, which represents a potential 
asymmetric model system for the reactivity of the particulate methane monooxygenase and it 
should be investigated in future studies.   
              
 
 
